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I. Basis of the report 


1. With regard to the elements of the international application:* 
| | the international application as originally filed 
the description: 

pages 1-21 
pages 
pages 


. as oneinallv filed 


filed with the demand 


filed with the letter of 


the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 


1-10 


, as originally filed 

. as amended (together with any statement under Article 19 

. filed with the demand 


. filed with the letter of 


the drawings: 
pages 

pages 

pages 


1 2-2'. 


, as originally filed 


filed with the demand 


, filed with the letter of 
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the sequence listing part of the description: 
pages 
pages 
pages 


, as originally filed 


filed with the demand 


. filed with the letter of 


2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

[ 1 the laneuaec of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23 1(b)) 

□ 

the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and' 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary' examination was carried out on the basis of the sequence listinc: 

□ 

contained in the international application in written form, 
filed together with the international application in computer readable form, 
furnished subsequently to this Authority in written form, 
furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 


□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
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The amendments have resulted in the cancellation of: 

the description, pages 

[ 1 the claims. Nos. 


□ 


the drawincs, sheets fie 


- I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

Replacement sheets w hich have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments {Rule ^0.16 
and I V 

'* An\ replacement sheet containing such amendments ,nu*t he referred to under item I and annexed to this report. 
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VIII. Certain observations on the international application 


The following observations on the clarity of the claims, description, anci drawings or on the question whether the claims are tullv 
supported by the description, are made: 


See supplemental box 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 


Demande internationale n° PCT/FR00/01 503 


I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuiiles de remplacement qui ont ete remises 
a ('office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'articie 14 sont considerees dans ie present 
rapport comme "initiaiement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elfes ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

1 -21 version initiale 

Revendications, N°: 

1 -10 version initiale 

Dessins, feuiiles: 

1/2-2/2 version initiale 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de ['administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de ('administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 


3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 
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□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilies : 

5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme ailant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 


6. Observations complementaires, le cas echeant : 


V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1 . Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-10 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui : Revendications 

Non : Revendications 1-10 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1-10 

Non : Revendications 


2. Citations et explications 
voir feuille separee 


VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 
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II est fait reference au document suivant: 

D1: US-A-5 430 224 (SCHUCKER ROBERT C) 4 juillet 1995 (1995-07-04) 
Concernant le point V 

1.1 Revendications 1 et 2: D1 montre un element de separation utilisant des 
solvants en etat supercritique avec des points d'injection, des points de soutirage 
et un element de separation de phases a membrane (figure 1). D1 dit aussi que 
des elements de separation multiples peuvent etre utilises en serie et en contre- 
courant avec des faisceaux de fibres creuses (colonne 4, lignes 57-58; colonne 5, 
ligne 8-10). II n'est pas precise comment ces elements multiples en serie sont 
disposes. 

L'homme de metier connait les differentes dispositions possibles pour des 
procedes de separation a etages et en contre-courant existants, dont celui decrit 
dans la presente demande. Ce procede a une disposition classique qui par 
exemple est aussi presente dans une colonne de distillation. Meme si la 
distillation est un autre type de procede de separation, ses elements de base sont 
aussi des elements de separation, qui peuvent etre definies comme des "boites 
noires" avec deux entrees et deux sorties ayant une fonction de separation. Par 
consequent, des colonnes similaire de distillation, d'extraction, d'adsorption etc. 
ont la meme disposition de "boites noires". Done l'homme de metier pourrait avoir 
recours a I'utilisation de la meme disposition en prenant les elements de 
separation presentee dans D1 . 

Par consequent, si la disposition presentee n'induit pas un effet inattendu, le sujet 
des revendications 1 et 2 n'est implique pas une activite inventive (article 33(3) 
PCT). 

1 .2 Revendication 3: ^utilisation de membranes avec des fibres de polypropylene 
n'est pas connue dans I'etat de I'art anterieur. Par contre, il semble necessaire de 
preciser le probleme technique resolu par Tutilisation de cette matiere. 

1 .3 Revendications 4-5: (voir point VIII) II semble, que ces caracteristiques soient 
implicitement donnees pour un procede a etapes en contre-courant. 
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1 .4 Revendication 6: (voir point VIII) Maintenir I'enthalpie constante dans le procede 
semble tout a fait normal pour ce type de procede. 

1.5 Revendication 7-10: Le rajout d'installations secondaires ne semble pas 
impliquer une activite inventive. 

Par consequent, a ce stade de la procedure I'objet des revendications 3-10 ne 
semble pas impliquer d'activite inventive (article 33(3) PCT). 

Concernant le point VIII 

2.1 Revendication 1 : Certaines caracteristiques enoncees dans la revendication de 
dispositif servent plus a expliciter le mode d'utilisation du dispositif qu'a definir 
clairement le dispositif en termes de caracteristiques techniques. Les limitations 
que Ton entend definir par ces caracteristiques ne ressortent done pas clairement 
de cette revendication, contrairement a ce qui est exige a I'article 6 PCT. Des 
telles caracteristiques peuvent etre incorporer dans un revendication de procede. 

2.2 Revendications 4-6: Certaines caracteristiques enoncees dans les 
revendications de dispositif 4-6 servent plus a expliciter le mode d'utilisation du 
dispositif qu*a definir clairement le dispositif en termes de caracteristiques 
techniques. Les limitations que Ton entend definir par ces caracteristiques ne 
ressortent done pas clairement de cette revendication, contrairement a ce qui est 
exige a I'article 6 PCT. 
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(54) Titre: DISPOSITIF DE FRACHONNEMENT DE MELANGES 


o 




Efc=> s & 



(57) Abstract: The invention relates to a device for fractionating mixtures compris- 
ing separation elements which are series mounted and mounted in a closed loop. 
Said device is characterized in that the solvent used is a supercritical pressurized 
fluid, each of the separation elements is made of a membrane separation, it com- 
prises means for injecting the solvent at a pressure which is greater than the critical 
pressure thereof and for maintaining the pressure in said loop at a value which is 
above critical pressure, and it further comprises means for injecting the diluent and 
for maintaining the pressure thereof at a value which is similar to the value of the 
pressure of the solvent (S) in each of the areas (I, EL IE, IV). 

(57) Abrege: La presente invention concerne un dispositif de fractionnement de me- 
langes comprenant des elements de separation monies en serie et en boucie fermee. 
Ce dispositif est caracterise en ce que le solvant utilise^ est un fluide a pression super- 
critique, chacun des elements de separation est consume d'un element de separation 
a membrane, il comprend des moyens pour injecter le solvant a une pression supe- 
rieure a sa pression critique et pour maintenxr la pression dans ladite boucie a une 
valeur superieure a la pression critique, il comprend des moyens pour injecter le di- 
luant et pour maintenir la pression de celui-ci a une valeur voisine de celle du solvant 
(S) dans chacune des zones (I, II, EQ, IV). 
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Pubiiee: 

— Avec rapport de recherche Internationale, 


En ce qui cone erne les codes a deux lettres et autre s abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 


WO 00 74805 



PCT FR00 01503 


1 


DISPOSITIF DE FRACT I ONNEMENT DE MELANGES 

La presente invention concerne un dispositif 
Industrie! de f ract ionnement do melanges de composants a 
5 1 1 aide de solvants. Elle concerne plus prec i sement 
1 ' utilisation pour ce faire d 1 un solvant liquide, appele 
diluant, et d'un solvant porte a pression supercritique, 
c'est-a-dire un fluide en etat supercritique ou un liquide 
subcritique, et ce en utilisant des membranes poreuses. 
10 On sait que les corps sont generalement connus sous 

trois etats : solide, liquide et gazeux, et que 1 1 on passe 
de 1 1 un de ces etats a un autre etat en faisant varier la 
temperature et/ou la pression. Or il existe un point au- 
dela duquel on peut passer de I'etat liquide a 1 'etat 
15 vapeur sans passer par une ebullition ou, en sens inverse, 
par une condensation, ce passage s'effectuant alors de 
facon continue. Un tel point est appele le point critique. 

On designera par fluide supercritique, un fluide qui 
se trouve dans un etat caracterise soit par une pression et 
20 une temperature respect ivement superieures a la pression et 
a la temperature critiques dans le cas d'un corps pur, soit 
par un point representatif (sur un graphique 
pression/temperature ) situe au-dela de 1 1 enveloppe des 
points critiques dans le cas d'un melange. Un tel fluide 
25 supercritique presente, pour de tres nombreuses substances, 
un pouvoir solvant eleve, de beaucoup superieur a celui de 
ce meme fluide a I'etat de gaz comprime . 

Il en est de meme des liquides dits " subcrit iques " 
c'est-a-dire qui se trouvent dans un etat caracterise soit 
30 par une pression superieure a la pression critique et par 
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une temperature inferieure a ia temperature critique, dans 
le cas d ' un corps pur, soit par une pression superieure aux 
press ions critiques des compos ants et une temperature 
inferieure aux temperatures critiques des composants dans 
5 le cas d 1 un melange. 

Les variations importantes et modulables du pouvcir 
solvant de ces fiuides sont d'ailleurs utilisees dans de 
nombreux procedes d'extraction ( solide/f luide) , de 
f ract ionnement ( liquide/f luide ) , de chromat ographie 

10 analytique ou preparative, de traitement des materiaux 
(ceramiques, polymeres) . Des reactions chimiques ou 
biochimiques sont egalement realisees dans de tels 
solvants . 

On notera que les proprietes physico- chimiques du 
15 dioxyde de carbone ainsi que sa pression critique de 7,4 
MPa et sa temperature critique de 31°C, en font un solvant 
prefere dans de nombreuses applications, d'autant qu'il ne 
presente pas de toxicite et est disponible a tres bas prix 
en tres grande quant ite. De plus, solvant non polaire, le 
20 dioxyde de carbone porte a pression supercri t ique est 
parfois additionne d'un co-solvant constitue d 1 un solvant 
organique polaire qui va modifier son pouvoir solvant de 
fagon notable, surtout vis-a-vis de molecules presentant 
une certaine polarite. On utilise souvent l'ethanol a cette 
25 fin. 

L'un des avantages principaux des procedes mettant en 
oeuvre les fiuides a pression supercri t ique reside dans la 
facilite de realiser la separation entre le solvant (le 
f luide) et les extraits et solutes, ainsi qu'il a ete 
30 decrit dans de nombreuses publications et, pour certains 
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aspects important s de mi se en oeuvre, dans le brevet FR-A-2 
584 618. Les proprietes interessantes de ces fluides sont 
d'ailleurs utilisees depuis longtemps en extraction solide- 
fluide et f ract lonnement 1 iquide - f luide . 
5 La presente invention a pour but de permettre, a des 

fins de production industrielle, la separation d'un melange 
liquide en ses differentes fractions en utilisant un 
systeme derive dans sa conception generale des procedes 
classiquement appeles "fractionnement f luide- liquide ou 

10 liquide- liquide a contre - courant " tels que ceux utilises a 
grande echelle depuis plusieurs decennies. 

Suivant 1' invention, on combinera dif ferents modules 
elementaires de separation, chacun etant constitue d'un 
recipient generalement cylindrique, contenant une membrane 

15 poreuse assurant la separation entre deux phases fluides, 
entre lesquelles des solutes vont s'echanger au travers de 
cette membrane poreuse. Ces modules seront pref erablement 
constitues d'un faisceau de fibres creuses et permeables 
qui seront disposees selon l'axe longitudinal du recipient 

20 cylindrique, afin d' assurer une grande surface de membrane 
par unite de volume du recipient, 1 1 un des fluides 
circulant a 1 ' interieur des fibres et 1' autre f luide 
circulant a l'exterieur. 

La membrane poreuse a comme premiere fonction de 

25 separer les deux phases entre lesquelles le transfert de 
solute va etre opere, a savoir une phase liquide et une 
phase f luide a pression supercri t ique . Cette separation de 
phase est possible du fait des forces de capillarite qui 
maint iennent 1 ' interface au niveau des orifices de tres 

30 petit diametre de la membrane poreuse. De telles membranes 
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son*: couramment utilisees dans 1'industne pour separer des 
fluides liquides cu un fluide liquide et un fluide gazeux. 
Dans le cas de la presente invention, il ccnvient bien 
entendu de realiser la membrane poreuse en un tnateriau qui 
5 ne soit pas aitere par les deux fluides et , 
parti culierement par le fluide a pression supercrit ique 
dont on sait qu'il a la propriete de modifier la 
morphologie des polymeres crganiques . On choisira done 
pref erent lellement des membranes minerales, teiles que 

10 celles utilisees classiquement en ultrafiltration, ou des 
membranes organiques non affectees par les fluides a 
pressicn supercritique, telles que sous la marque POROCRIT 
et qui sont formees d'un faisceau de fibres creuses 
permeables en polypropylene. 

15 Par commodite, on appellera dans ce qui suit : 

- diluant : le fluide liquide, 

- solvant : le fluide a pression supercri t ique , 
-solutes : les composes a fractionner. 

La presente invention a ainsi pour objet un 
20 dispositif de f ract ionnement de melanges en ieurs divers 
composants, du type comprenant des elements de separation 
montes en serie et en boucle fermee, presentant des points 
d' injection et des points de soutirage alternes entre eux 
le long de la serie des elements de separation, dans lequel 
25 la boucle fermee est formee de zones successives 
constitutes chacune par au moins un element de separation, 
ce dispositif comprenant au moins un point d' injection de 
solvant et un point d' injection de diluant situes entre 
deux zones respectives, un point d' injection de melange, au 
30 moins un point de soutirage d'extrait situe en aval du 
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point d' injection de melange, dans le sens de circulation 
du solvant, et un point de soutirage de raffinat situe en 
amcnt du point d' injection de melange, dans le sens de 
circulation du solvant, caracterise en ce que : 
5 - le solvant est un fluide a pression supercritique, 

- chacun des elements de separation est constitue 
d 1 un element de separation de phases a membrane, 

- il comprend des moyens pour injecter le solvant a 
une pression superieure a sa pression critique, et 

10 pour maintenir la pression dans ladite boucle a 

une vaieur superieure a la pression critique, 

- il comprend des moyens pour injecter le diluant et 
pour maintenir la pression de celui-ci a une 
vaieur voisine de celle du solvant dans chacune 

15 des zones . 

Dans un mode de mise en oeuvre de 1 1 invention les 
elements de separation a membrane sont constitues d ' une 
enveloppe cylindrique contenant un faisceau de fibres 
creuses et permeables disposees suivant 1 ' axe longitudinal 

20 de 1" enveloppe et des moyens d' entree et de sortie des 
fluides de facpon que 1 1 un des fluides circule a 1 ' interieur 
des fibres et 1' autre a l'exterieur de celles-ci. Les 
fibres pourront pref erablement etre constitutes de 
polypropylene . 

25 Par ailleurs les pressions respectives dans chacune 

des zones pourront etre telles que le pouvoir solvant du 
solvant S dans chaque zone sera maintenu constant et sera 
different d'une zone a 1' autre. Pref erablement ce pouvoir 
solvant diminuera dans le sens S d'ecoulement du solvant. 

30 Le dispositif suivant 1' invention pourra comprendre 
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un systeme de pompage destine a augmencer la pression du 
diluant entre chaque zone dans le sens de 1 r ecoulement de 
celui-ci et d 'un systeme d * equi 1 ibrage des pressions du 
diluant et du solvant dans chacune de ces zones. 

Pour ce faire on utilisera pref erablement des pcmpes 
volumet riques pour faire circuler le diluant a des debits 
controles dans chacune des zones respectives. 

Le systeme d 1 equi 1 ibrage des pressions pourra etre 
constitue de recipients d ' equi 1 ibrage respectifs associes a 
chaque zone, qui seront connectes a chacun des courants de 
diluant et de solvant entrant et sortant respect ivement de 
chaque zone aval dans le sens de circulation du solvant. 
L 1 interface entre le diluant et le solvant pourra etre 
maintenu stable au moyen d'un systeme de mesure des niveaux 
respectifs agissant sur la regulation de debit de la pompe 
correspondante . 

On decrira ci-apres, a titre d'exemples non 
limitatifs, diverses formes d' execution de la presente 
invention, en reference aux dessins annexes sur lesquels : 

La figure 1 est un schema de principe du dispositif 
de f ract ionnement de melanges suivant 1' invention, 
comprenant quatre zones de fonct ionnement . 

La figure 2 est un schema representant la disposition 
en serie de deux elements de separation a membrane et les 
trajets respectifs a travers ceux-ci du diluant et du 
solvant . 

La figure 3 est un schema d'une variante d'un 
dispositif de f ract ionnement suivant 1 1 invention comprenant 
trois zones de fonct ionnement . 

La figure 4 est un schema d'une autre variante d'un 
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dispositif de 


f ract lonnement 


comprenant 


cinq 


zones 


de 


f onctionnement permeltant de fractionner des melanges en 
trois fractions . 


5 en oeuvre de 1 ' invention et notamment de moyens 
d ' equil ibrage des pressions dans les zones de la boucle. 

Dans ce qui suit et par simplification, on se 
limitera au cas d'un melange de deux composants A et B a 
separer en deux coupes, ce qui donne un circuit comprenant 

10 en serie un point d' injection I5 de solvant et un point 
d' injection I D de diluant, un point de soutirage S E 
d'extrait, un point d' injection 1 A+B du melange a 

fractionner et un point de soutirage S R de raffinat, un 
point de soutirage ou d' appoint de diluant A D et un point 

15 de soutirage ou d' appoint de solvant A s ainsi que 
represents sur la figure 1. 

Suivant 1' invention chacun des modules de separation 
pourra etre const itue d'un element de separation 5 ou de 
plusieurs de ceux-ci qui seront alors disposes en serie. 

20 Sur la figure 1 le dispositif de f ract ionnement 

comprend quatre modules de separation 1, 2, 3 et 4 
definissant successivement quatre zones respectives I a IV. 

Chacun des elements de separation 5 est constitue de 
membranes poreuses. Ces membranes poreuses, qui doivent 

25 etre stables en presence du diluant, du solvant a pression 
supercrit ique et des solutes, sont constitutes de membranes 
minerales, telles que celles derivees des barrieres de 
diffusion utilisees pour la separation isotopique ou celles 
utilisees en ultrafiltration, ainsi que certaines membranes 

30 construites en polymere organique . On utilisera 


La figure 


5 est une vue schematique d'un mode de mise 
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pref erablement des membranes ccns:i t u ees cie :ai sceaux de 
fibres poreuses creuses C de polypropylene qui paraisseno 
bien adaptees a I ' utilisation du sclvant a pression 
supercri t ique , not amment Icrsque celui-ci est constitue de 
5 dioxyde de carbone, amsi qu'a 1 ' utilisation de nombreux 
solutes dissous dans une phase aqueuse ou dans une phase 
organique. On citera amsi ies modules separateurs a fibres 
creuses commercialises sous la marque POROCRIT. Dans les 
elements de separation 5 le diluant D circule a 1 ' interieur 

10 des fibres 6 et le solvant S circule a I'exterieur de 
celles-ci cote recipient, amsi que represents 
schemat iquement sur la figure 2. 

Le solvant S utilise est constitue d'un fluide a 
pression supercritique, pref erentiellement du dioxyde de 

15 carbone. II est introduit en I s dans le module 1, par un 
compresseur ou une pompe K, dans le sens de la circulation 
du solvant S represents sur la figure par la fleche S. 

De fagon generale le diluant D est constitue d'un 
liquide insoluble ou tres peu soluble dans le solvant S. 

20 Dans les modes de mise en oeuvre decrits ci-apres il est 
constitue d 1 une phase aqueuse et est introduit en Iq par 
une pompe P qui le fait circuler en sens inverse du solvant 
suivant la fleche D. 

Le melange contenant les composants A et B que 1 1 on 

25 souhaite separer est dissous dans la phase diluant et est 
introduit en Ia+B entre les zones II et III. 

Les composants A et B sont soutires sous forme de 
raffinat contenant essent iellement le composant B en Sr 
entre la zone I et la zone II et sous forme d'extrait 

30 contenant essent iellement le composant A en Sg entre la 
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zone III et la zone IV, etant precise que ce raffmat et 
cet extrait sont soutires sous forme dissoute dans le 
courant de solvant S . 

Le solvant S circulant a contre - courant du diluant D 
et le melange A+B etant mjecte entre la zone II et la zone 
III, les composants A et B vont se repartir entre le 
diluant et le solvant. Les composants a plus forte af finite 
avec le solvant seront done plus dif f icilement entraines 
par le diluant et suivront pref erentiellement le solvant 
tandis que les composants a affinite plus faible avec le 
solvant auront tendance a etre plus facilement entraines 
par le diluant. 

On peut done considerer en schemat isant , que de 
chaque zone a la suivante, le pouvoir solvant du solvant S 
doit diminuer, sinon rester egal, et ne peut pas augmenter 
sauf bien entendu lorsque 1 'on se place a la sortie de la 
zone IV (pour etre recycle en zone I) en ce qui concerne le 
solvant et en sortie de la zone I (pour etre recycle en 
zone IV) en ce qui concerne le diluant D. 

Suivant 1' invention, afin d'obtenir une bonne 
separation entre les deux phases tout en assurant le 
transfert des solutes entre celles-ci, on fera en sorte que 
les deux fluides, de part et d' autre de la membrane, soient 
maintenus a des pressions tres voisines 1 'une de 1 'autre, 
de fagon que les forces capillaires empechent 1 ' une des 
phases de percoler a travers la membrane pour se melanger a 
1' autre phase. On fera done en sorte que la phase liquide 
soit maintenue a une pression voisine de celle du fluide a 
pression supercritique, et ce a tout moment du procede , y 
compris lors des phases transitoires de f onct ionnement . 
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Le dispositif suivant 1' invention comprend des moyens 
classiques de circulation du diluant liquide e: de 
circulation du soivant a pression supercr i t lque tels que 
ceux utilises dans les installations d ' extract ion - 
5 f ract lcnnement utilisant les fluides a pression 
supercrit ique . Ainsi, la circulation du diluant est assuree 
par des pompes P et celle du soivant a pression 
supercrit ique peut etre assuree soit par un compresseur K, 
soit par une pcmpe vehiculant le fluide a l'etat liquefie 

10 qui est ensuite rechauffe a la temperature requise. 

Dans le cas qui vient d'etre decrit, on s'est limite 
au cas de deux constituants A et B mais, comme on l'a 
souligne precedemment, ce cas peut etre etendu a plus de 
deux constituants en augmentant le nombre des points de 

15 soutirage vers 1 1 aval ou 1 ' amont par rapport au point 
d' injection I^+b du melange A+B . 

On peut bien entendu injecter le melange a separer 
soit dans la phase liquide diluant, soit dans la phase 
soivant a pression supercrit ique et soutirer les fractions 

20 A et B soit en solution dans le diluant, soit dans le 
soivant . 

Cependant il est simplement plus pratique d' injecter 
une solution liquide du melange dans le diluant qu ' une 
solution supercrit ique . 

25 Par ailleurs bien que le soutirage des fractions 

puisse etre opere dans la phase diluant plutot que dans la 
phase soivant, il est toutefois plus commode et moins 
couteux, en general, de separer le soivant et les fractions 
riches en produits A et B a extraire respect ivement , compte 

30 tenu des proprietes specifiques des fluides en etat 
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supercri t ique ainsi qu'il a ete mentionne ci-dessous, 
plutot que de separer les fractions riches en produits A et 
B respect ivement et le diluant D en utilisant des precedes 
comme la distillation et la cristallisat ion . 
5 Dans un mode de mise en oeuvre particulier de 

1' invention, la separation sera pref erent iellement mis en 
oeuvre de telle fagon que le pouvoir solvant du solvant S 
soit maintenu constant dans chacune des zones, mais soit 
different d'une zone a 1* autre, a la difference 

10 fondamentale de ce qui est realise dans les precedes 
classiques d 1 extraction a cont re - courant . 

Une telle mise en oeuvre est rendue possible par les 
proprietes particulieres des fluides a pression 
supercrit ique susment ionnees , a condition de concevoir un 

15 equipement adapte pour mettre en oeuvre une telle 
variation. Suivant 1' invention on modulera le pouvoir 
d'elution en faisant varier la pression du solvant S, ce 
qui est relativement aise dans certaines gammes de 
pression/temperature . 

20 En fait, pour des considerations technologiques , il 

n'est pas simple de realiser une telle modulation du 
pouvoir solvant par une variation de pression a temperature 
constante (regime isotherme) . On preferera done, sans que 
ceci ne constitue une limitation a la mise en oeuvre du 

25 procede objet de la presente invention, realiser ladite 
modulation par une variation de pression a enthalpie 
constante (regime adiabatique ou isenthalpique ) . Ceci 
conduira a choisir les parametres de f onct ionnement de 
1 1 installation dans une zone du diagramme pression- 

30 temperature du fluide eluant au sein de laquelie les 
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varia: ions de temperature resteront tres faibles iquelques 
degres kelvin, lors des operations de modulation de la 
pression ertre les zones. 

On a constate par voie expe r iment a I e que les pouvoirs 
solvants du fluide S, dans chacune des quatre zones 
definies sur les figures 1,3 et 4 dcivent etre 
decroissants, ce qui implique que les pressions regnant 
dans chacune de ces zones doivent etre decroissantes, sans 
qu'il soit exclu qu'elles puissent etre egales dans deux ou 
trois zones successives, voire les quatre zones (regime 
isobare) . On notera qu ' au contraire du soivant S qui 
circule d ' amont en aval dans des zones portees a des 
pressions decroissantes, le diluant D circule a contre- 
courant dans des zones successives portees a des pressions 
croissantes et tres voisines de celles du soivant dans 
chacune d ' entre elles . 

Le dispositif suivant 1 1 invention permet une mise en 
oeuvre interessante economiquement sur le plan industriel . 
Un mode de mise en oeuvre possible est illustre sur la 
figure 5. Dans celui-ci l'ecoulement du soivant S a 
pression supercri t ique entre son point d' entree I s et son 
point de sortie E s se fait sans perte de charge notable a 
travers les modules de separation a 1' exception des vannes 
notees (V^ avec k=l,2,3,4 representant le n° de la zone 
concernee) situees en aval dans le sens S de circulation du 
soivant des zones I, II, III et IV, dans lesquelles on 
realisera la perte de charge souhaitee afin de reguler 
parfaitement les pressions dans ces zones aux valeurs 
choisies par l'operateur. 

L'ecoulement du diluant D entre son point d f entree l£> 
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et son point de sortie E D se fait sans perte de charge 
notable a travers les modules de separation, mais requiert 
un sysieme de pompage pour augmenter la pression du diluant 
entre chacune des zones et un systeme d ' equi 1 ibrage des 
pressions du diluant D et du solvant S dans chacune de ces 
zones. Pour ce faire, on utilise des pompes ( p k^ 
volumet riques a piston ou a membrane pour faire circuler le 
diluant D a des debits bien controles dans chacune des 
zones I a IV et on dispose un systeme d ' equil ibrage des 
pressions entre le diluant D et le solvant S constitue par 
exemple d 1 un recipient cylindrique (R^) connecte a chacun 
des courants de diluant D et de solvant S entrant et 
sortant respect ivement de la zone aval (K) dans le sens de 
circulation du solvant, dans lequel 1 ' interface (F) entre 
le diluant et le solvant est maintenue stable grace a un 
systeme de mesure de niveau (N^) agissant sur la regulation 
du debit de la pompe de diluant (Pfc) situee en amont de la 
dite zone. Ce systeme simple est facilement automat isable 
et les pompes et vannes necessaires sont disponibles et ont 
ete testees a grande echelle dans les installations de mise 
en oeuvre des fluides supercrit iques . 

L 1 alimentation du melange a separer introduit au 
point 1a+B P^ut etre effectuee soit directement sans 
dilution prealable, si le melange est liquide a la 
temperature et a la pression d ' alimentation, soit plus 
generalement et plus f avorablement apres dilution dudit 
melange dans le diluant porte prealablement ou 
ulter ieurement a cette dilution dans des conditions 
voisines de celles souhaitees par l'operateur a 1' entree de 
la zone II . 
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Toutefcis, dans une variance du proceac, on peut 
egalement inLroduire le melange a separer dissous dans le 
fiuide solvant S. Cette operation de dilution est operee 
ciassiquement selon les regies de 1 ' art habitue 1 les . Aussi 
5 a titre d'exempie, cette operation peut etre f avorablement 
realisee par dissolution du melange solide a fractionner au 
sein du solvant percolant sur un lit dudit solide, iequel 
solvant se trouvant alors dans des conditions ou son 
pouvoir solvant est fixe de fagon qu'il atteigne la 

10 concentration souhaitee en ledit melange par saturation. 

De meme, si ledit melange est liquide, on pourra 
f avorablement faire percoler le solvant a l'etat de bulles 
au sein de celui-ci, dans des conditions ou il se sature en 
ledit melange en atteignant la composition souhaitee. Si le 

15 melange a fractionner est gazeux ou liquide, on pourra 
egalement f avorablement realiser la dissolution dans 
l'eluant liquide par un melange en ligne, les deux flux 
etant soigneusement regules . Cette alimentation du melange 
a separer est f avorablement effectuee a une temperature et 

20 a une pression tres voisines de celles fixees a 1' entree de 
la zone II. On minimise ainsi les perturbations du regime 
d'ecoulement dans les modules de separation amont et aval. 
De plus, dans une variante interessante de 1 ! invention, on 
peut utiliser cette alimentation comme apport d'enthalpie 

25 au systeme . En effet, la mise en oeuvre la plus favorable 
du procede consiste, comme decrit ci-dessus, a realiser les 
variations de pression isenthalpiques a travers des vannes 
de regulation. Dans certains cas, ladite detente peut 
s ' accompagner d ' une baisse notable de la temperature du 

30 fiuide qu'il est possible de compenser en introduisant le 
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melange a f racticnner a une temperature superieure a la 
temperature du fluide. 

Lorsque la circulation du solvant S est assuree par 
un compresseur K, la compression du fluide est toujours 
source d ' echauf f ement de celui-ci et il est alors possible 
de cont rebalancer cet echauf fement en introduisant 
1* appoint de solvant a une temperature inferieure a celle 
du fluide issu de la derniere colonne amont . Lorsque la 
circulation du solvant est assuree par une pompe, la 
temperature du solvant entrant en Ig dans le module de 
separations 1 de la zone I est regulee grace a un echangeur 
de chaieur situe en aval de ladite pompe . 

Le raffinat et l'extrait qui sont soutires sont des 
solutions du melange fractionne au sein d 1 une certaine 
quantite de diluant ou, plus f avorablement , du fluide 
supercri t ique constituant le solvant. La mise en oeuvre de 
1 1 art anterieur tel que decrit par exemple dans le brevet 
frangais susment ionne FR-A-2 584 618 permet de separer le 
solvant des produits obtenus, le solvant pouvant etre 
f avorablement recycle dans le procede via 1' appoint en 
solvant AS . 

Un des avantages importants permis par le procede 
faisant l'objet de 1 1 invention reside precisement dans la 
mise en oeuvre aisee de cette operation, ou, a la 
difference des problemes rencontres lorsque le raffinat et 
l'extrait sont soutires dans le diluant, la separation ne 
necessite pas, dans le cas present, de dispositifs 
complexes, ni une grande consommat ion d'energie. De plus, 
lorsque le solvant supercri t ique est par exemple du dioxyde 
de carbone pur, les produits fractionnes ne sont pas 
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pollues par quelque trace de solvani residuel, ce qui 
conSwitue un avantage supplement aire considerable. 

On decrira ci-apres un exemple d ' application de la 
presente invention dans leque] on se propose de reaiiser la 
5 separation des aromes de boissons fermentees ou distillees. 
On salt que ces boissons sort essentiellement constituees 
d'eau et d ' ethanol ainsi que de composants presents a tres 
faible teneur, a savoir les aromes, qui donnent le gout et 
la couleur a ces boissons. Ainsi, le rhum concentre est 

10 constitue a environ 50% en masse par de l'eau, 50% en masse 
par de 1 ' ethanol et de mo ins de 0,2% d 1 aromes dont les plus 
importants sont 1 ' acetate d'ethyle et le 2-pentanol. Une 
separation selective des aromes est tres delicate car il 
est impossible de les obtenir par distillation, 1 * ethanol 

15 etant egalement tres volatil. Dans les exemples, on a 
modelise la boisson distillee par une solution aqueuse 
d' ethanol et d' acetate d'ethyle. 

Le dispositif de f ract ionnement utilise est conforme 
a celui decrit en regard de la figure 1. L ' equipement 

20 comprend 20 modules elementaires qui sont connectes en 
serie de fagon a constituer les quatre modules de 
separation 1, 2, 3 et 4 , ainsi que represents sur la figure 
1. Chaque module elementaire est plus precisement constitue 
d'un faisceau de 120 fibres creuses en polypropylene de 

25 40,3 cm de longueur, d'un diametre exterieur de 0,6 mm et 
d 1 une epaisseur de 0,3 mm, qui est contenu dans un tube 
metallique 7. L ' ensemble est soumis a une temperature 
soigneusement regulee a 40°C. 

Le debit de fluide pouvant varier entre 0,6 kg/h et 3 

30 kg/h. Le liquide a traiter circule a 1 1 interieur des fibres 
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creuses des modules separateurs a un debit que 1 ' on peut 
faire varier entire 0,1 kg/h et C,5 kg/h grace a des pompes 
volumet r iques a piston connectees en amont de chacune des 
zones . 

5 EXEMPLE 1 

Dans le present exemple le module de separation 1 
comprend neuf modules elementaires au sein desquels les 
pressions des deux phases sont voisines de 20 MPa, le 
module de separation 2 comprend cinq modules elementaires 

10 au sein desquels les pressions des deux phases sont 
voisines de 11 MPa, le module de separation 3 comprend cinq 
modules elementaires au sein desquels les pressions des 
deux phases sont voisines de 10 MPa, et le module de 
separation 4 comprend un seul module elementaire au sein 

15 duquel les pressions des deux phases sont voisines de 7,5 
MPa. Le debit de diluant D, de 1 ' eau dans le cas present, 
introduit en I D dans la zone IV est fixe a 200 g/h, celui 
de solvant S, du dioxyde de carbone, introduit en I s dans 
la zone I est de 3000 g/h, et celui de la charge a traiter 

20 introduit dans le diluant en Ia+B entre la zone 111 et ia 
zone II est fixe a 78 g/h et est constitue de 60 g/h d'eau, 
13 g/h d'ethanol et 5 g/h d ' acetate d'ethyle. Les debits de 
soutirage du fluide solvant en Sg entre la zone IV et la 
zone III (appele extrait) est fixe a 500 g/h et celui de 

25 soutirage de fluide solvant en S R entre la zone II et la 
zone I (appele raffinat) est fixe a 1500 g/h. Lorsque ces 
conditions ont ete maintenues constantes pendant une heure 
environ, on pese et on analyse les courants sortant du 
systeme et on en deduit les debits suivants exprimes en 

30 grammes par heure des composants dans chacune des phases 
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fluides sortant du dispositu' , apres elimination du dioxyae 
de carcone : 

EXEMPLE 1 


! 

Courant ! Ethanol (g/h) 

Acetate d'ethyle (g/h) 

DILUANT ex-zone I (A D ) 

1 

traces 

RAFFrNAT (S R ) 

12 , 5 

traces 

EXTRAIT (S E ) 

0, 5 

4 , 9 


On constate l'excellente selectivity du procede, et 
on retrouve bien dans 1 'extrait et le raffinat les 
quantites d'ethanol et d'acetate d'ethyle injectees en 

X A+B • 

10 

EXEMPLE 2 

Dans cet exemple, les conditions sont tres voisines 
de celles utilisees dans 1' exemple 1, sauf que les modules 
de separation sont au nombre de trois et qu'ils sont cette 

15 fois-ci connectes selon le schema de principe presente sur 
la figure 3, le module de separation 1 comprenant dix 
modules elementaires au sein desquels les pressions des 
deux phases sont voisines de 20 MPa, le module de 
separation 2 comprenant cinq modules elementaires au sein 

20 desquels les pressions des deux phases sont voisines de 11 
MPa et le module de separation 3 comprenant cinq modules 
elementaires au sein desquels les pressions des deux phases 
sont voisines de 10 MPa. Le debit d'eau (diluant) introduit 
en dans la zone ill est fixe a 200 g/h, celui de dioxyde 

25 de carbone (solvant) introduit en I s dans la zone I est de 
3000 g/h, celui de la charge a traiter introduit dans le 
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diluanc en Ia+B' entre la zone III et la zone II est: de 
78g/h. Cette charge est constitute de 60 g/h d'eau, 13 g/h 
d'ethancl et b g/h d' acetate d'ethyle. Le fluide solvant 
est en: ierement scut ire en aval de la zone III en S E et on 
5 obtient, apres separation du dioxyde de carbone, un melange 
liquide appeie extrait . De meme le debit de soutirage de 
f luide solvant en Sr ent re la zone II et la zone I ( appeie 
raffinat) est fixe a 1500 g/h. Lorsque ces conditions ont 
ete maintenues constantes pendant une heure environ, on 
10 pese et on analyse les courants sortant du systeme. On en 
deduit les debits suivants exprimes en g par heure des 
composants dans chacune des phases fluides sortant du 
dispositif, apres elimination du dioxyde de carbone : 

15 EXEMPLE 2 


Courant 

Ethanol (g/h) 

Acetate d'ethyle (g/h) 

DILUANT ex-zone 1 (A D ) 

1 

traces 

RAFFINAT (S R ) 

12 , 6 

traces 

EXTRAIT (S E ) 

0,4 

4, 9 


On constate que les resultats sont tres voisins de 
ceux obtenus a l'exemple 1 bien que le precede mis en 
20 oeuvre soit simplifie par rapport a celui utilise dans cet 
exemple precedent . 

EXEMPLE 3 

Une autre illustration du procede et de 1 ' equipement 
25 objets de 1' invention peut etre mise en oeuvre en utilisant 
en tant que solvant du dioxyde de carbone additionne d 1 un 
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cc-sclvant constitue d ' un compose chirai, c 1 est - a - dire d ' un 
i some res cptique pur de I'espece considoree qui sera appele 
agent de resolution. 

Grace a ce melange qui est porte a une pression 
5 superc r i t i que , on separera un melange constitue d 1 un 
racemigue, c'est-a-dire d'un melange equimolaire des deux 
enantiDmeres de I'espece consideree qui sera appelee le 
solute. En effet, on salt que les interactions entre le 
fluide a pression supercri t ique et les deux enant iomeres 

10 constituant le solute sont stereospecif iques et permettent 
done de dissoudre select ivement dans le fluide solvant 1 ' un 
ou 1' autre des enant iomeres du solute seion la conformation 
de 1 ' agent de resolution et la reconnaissance chirale en 
resultant. La select ivite est d'autant plus forte que 

15 1 ' af finite des molecules devant interagir est forte. Ainsi, 
on sait que 1 'on peut utiliser une base chirale comme agent 
de resolution pour separer les enantiomeres d'acides 
organiques. Toutefois, cette separation n'a ete conduite 
qu'avec un seul etage de contact en mode "batch" , 

20 conduisant a une selectivity limitee. 

Selon le procede objet de 1 1 invent ion, on peut 
fractionner un solute racemique dissous dans le diluant en 
utilisant un solvant constitue d'un melange comprenant au 
moins un agent de resolution porte a une pression 

25 supercrit ique . L ' agent de resolution sera choisi de fagon a 
ce qu'il ne soit pas soluble dans le diluant afin qu'il ne 
soit pas transfere dans la phase diluant. 

Dans une variante de ce procede, on pourra realiser 
la meme separation en utilisant un agent de resolution 

30 soluble dans le diluant et non soluble dans le solvant a 


\\ O 00 74805 



[ FR00 01503 


21 


press ion supercr i t lque . II est a ncter que la 
reconnaissance chirale est fondee sur la formation d 1 un 
complexe entre 1 ' agent de resolution et 1 ' un des 
enantiomeres du solute, complexe qui doit etre assez labile 
5 pour etre facilement brise apres la sortie de l'equipement 
sous forme d'extrait ou de raffinat selon les cas, afin de 
permettre la recuperation de cet enantiomere et le 
recyclage de cet agent de resolution. 

Reprenant un des exemples cites, le procede selon 

10 1' invention mis en oeuvre sur l'equipement decrit 
precedemment dans 1 1 exemple 1, les vingt modules de 
separation etant connectes de fagon a constituer quatre 
zones I a IV constitutes respect ivement de deux, huit, huit 
et deux modules elementaires, permet d'obtenir en continu 

15 une resolution du solute racemique constitue d'ibuprofen en 
utilisant un solvant constitue de dioxyde de carbone 
additionne d'un agent de resolution constitue de R-(+)-l- 
phenylethylamine . On a pu ainsi obtenir deux fractions 
enrichies en chacun des enantiomeres presentant chacune un 

20 exces enant iomerique egal a 3 5% avec une productivity de 2 

g/h. 
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RE VEND I CATI ONS 


1.- Dispositif de t ract i cnnemen t de melanges en leurs 
divers composants (A,E; du type comprenant aes elements de 
5 separation (5) montes en serie et en boucle fermee, 
presentant des points d' injection ( I5 , I r> , I a+B ^ et des 
points de soutirage (Sg^SpJ alternes entre eux le long de 
la serie des elements de separation, dans lequel la boucle 
fermee est formee de zones successives (1,11,111,1V) 
10 constitutes chacune par au mo ins un element de separation 
(5), ce dispositif comprenant au moms un point d'injection 
(Is) <^ e solvant (S) et un point d'injection (Ip) de diluant 
(D) situes entre deux zones respectives, un point 
d'injection (Ia+B^ de melange, au moins un point de 
15 soutirage (Sg) d'extrait (E) situe en aval du point 
d'injection (Ia+B^ ^ e melange, dans le sens de circulation 
du solvant (S) , et un point de soutirage (Sr) de raf finat 
situe en amont du point d'injection de melange, dans le 
sens de circulation du solvant (S) , caracterise en ce que : 
20 - le solvant (S) est un fluide a pression 

super cr it ique , 

- chacun des elements de separation est constitue 
d'un element de separation de phases a membrane 
(5) , 

25 - il comprend des moyens pour injecter le solvant (S) 

a une pression superieure a sa pression critique, 
et pour maintenir la pression dans ladite boucle a 
une valeur superieure a la pression critique, 

- il comprend des moyens pour injecter le diluant (D) 
30 et pour maintenir la pression de celui-ci a une 
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valeur voisine de celle du solvant (S) dans chacune 
des zones (1,11,111,1V) . 

2. - Dispositif suivant la revendication I caracterise 
en ce que les elements de separation sont constitues d'une 
envelcppe cylmdrique contenant un faisceau de fibres (6) 
creuses et permeables, disposees suivant 1 ' axe longitudinal 
de 1 1 enveloppe et des moyens d' entree et de sortie des 
fluides, de fagon que 1 ' un des fluides circule a 
l'interieur des fibres (6) et 1' autre a 1 1 exterieur de 
celles-ci . 

3. - Dispositif suivant la revendication 2 caracterise 
en ce que les fibres (6) sont constitutes de polypropylene. 

4. - Dispositif suivant l'une quelconque des 
revendicat ions precedentes caracterise en ce que les 
pressions respectives dans chacune des zones (1,11,111,1V) 
sont telles que le pouvoir solvant du solvant (S) dans 
chaque zone est maintenu constant et est different d'une 
zone a 1 ' autre . 

5. - Dispositif suivant la revendication 4 caracterise 
en ce que le pouvoir solvant du solvant (S) diminue dans le 
sens de son ecoulement . 

6. - Dispositif suivant l'une des revendicat ions 4 ou 
5 caracterise en ce que l'enthalpie est maintenue constante 
dans 1 ' ensemble des zones (1,11,111,1V). 

7. - Dispositif suivant l'une des revendicat ions 4 a 6 
caracterise en ce qu'il comprend un systeme de pompage pour 
augmenter la pression du diluant (D) entre chaque zone 
( I , I I , I I I , IV) , dans le sens d'ecoulement de celui-ci, et un 
systeme d ' equi 1 ibrage des pressions du diluant (D) et du 
solvant (S) dans chacune de ces zones. 
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S.- Dispositir suivar.t la revendi cat ion 7 carac:er:se 
en ce qu ' on utilise, des pornpes vciurret r iques ( PI , F2 , P3 , P4 ' 
pour f aire circuier le diluan: \Z a des debits controles 
dans chacune des zones respect ives {1,11,111,1V; . 
5 9.- Dispositif suivant 1 ' une des revendi ca 1 1 ens 7 ou 

8 caracterise en ce que le systeme d ' equi 1 ibrage des 
pressions est constitue de recipients d 1 equi 1 ibrage 
(Rl , R2 , R3 , R4 ) respect lvement associes a chaque zone 
(1,11,111,1V; et qui sont connectes a chacun des courants 

10 de diluant (D) et de solvant (S) entrant et sortant 
respect ivement de chaque zone aval, dans le sens de 
circulation du solvant (S) . 

10.- Dispositif suivant la revendication 9 
caracterise en ce que 1 ' interface entre le diluant (D) et 

15 le solvant (S) est maintenue stable au moyen d'un systeme 
de mesure des niveaux respectifs (Nl , N2 , N3 , N4 ) des 
recipients d * equilibrage (Rl , R2 , R3 , R4 ) agissant sur la 
regulation de debit de la pompe correspondante 
(PI , P2 , P3 , P4 ) . 




INTERN ATIOJ^^SEARC H REPORT 


P 


Inte. ^^^Ptop iteration No 

PCT/FR 00/01503 


A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 B01D1 1/04 B01D61/53 


Accorcirn to r-enationai Patent Classification JPCi or :o ootr ^afonal Classification and IPC 


B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched 'Classification system followed dv c'asstt;cattcn symbol 


IPC 7 B01D 


uocumentation searched orer r har minimum documentation \-j the ejuvn* mat sucn jojurrents are i."C!„de<J n Te tieids searcned 


Electronic data oase consulted dunng the international search name of aata base and. where practical, searcr terms usedi 


EPO-Internal 


C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category 1 Citation of document, with indication, wnere approonate. of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


US 5 430 224 A (SCHUCKER ROBERT C) 
4 July 1995 (1995-07-04) 
figure 1 

US 3 969 196 A (Z0SEL KURT) 
13 July 1976 (1976-07-13) 
figures 2.3,5,6 

DE 37 15 983 A (INST FRANCAIS DU PETROL) 
19 November 1987 (1987-11-19) 
figures 1,2 


1,2 
4,5 
1,2 
4,5 
1 


□ 


-urtner documents are listed in the continuation or box ( 


Patent farriy members are listed in annex. 


c Special categories of cited documents : 


A* document defining the general state ot the art wmch is not 

considered to oe ot particular relevance 
E" earner document but pubJished on or after the .international 

Sling date 

L" document which may throw doubts on priority ciaim/s) or 
whicn is cited to establish the publication date of another 
citation or other speciai reason (as specified) 

O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition o r 
other means 


document punlisheo dp or to the international filng date Oct 
ater than 'he pnontv -ate clamed 


"T" later document Duptished after the international filing date 
or priority date and not in conflic witn the application but 
c ted to understand the principle or theo*y underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 
Y" document of particular relevance; the claimed nvention 

cannot be cons dered to involve an inventive step wnen the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
m the art 

document member of the same patent family 


Date o f the actuai completion ot the international seaxh 

27 July 2000 

Date ot rnanmg ot tne international seaxn. report 

03/03/2000 

Sane and rrji i address ~f the -SA 

r ..-OD^a'- ^ater* ""^ice. P B ^S^B ^a'^n^aan > 
M -- 2250 HV P sswijk 

( *5'_7-; ( 3^0-20-0. ~* 31 6b. epo nl, 

De Paepe. P 


IN 


T^fSA I IO.WI. SEARCH REPORT 

information on patent famtty members 


jnal Application No 

PCT/FR 00/01503 


Patent document 

| PuDlication ! 

Patent family 

Publication 

crteO m searcn report 

; 3 ate ' 

J ; 

memoer si 

| ^ate 



J *T J W C L. *T 

A 

04- 

-07- 

1 QQ 1 ^ 

1 -7 -7 -J 

NONF 




us 

3969196 

A 

13- 

-07- 

1976 

BE 

646641 

A 

16-10-1964 







o c 

1 4Q^1 Qfl 

A 
n 








r r\ 

1 J7U / J 1 

n 

1 Q_n A— 1 Q A £ 
10 UO I ^ D D 







u D 

1 U J / j 1 1 

fl 
n 








JP 

54010539 

B 

08-05-1979 







NL 

6404125 

A.B 

19-10-1964 







SE 

322509 

B 

13-04-1970 







CH 

441232 

A 

15-01-1968 







IL 

22168 

A 

25-01-1968 

DE 

3715983 

A 

19- 

■11- 

1987 

FR 

2598717 

A 

20-11-1987 







GB 

2190398 

A 

18-11-1987 







NL 

3701097 

A 

01-12-1987 


I 

! 


J 


RAPPORT DE RECHER 


INTERNATIONALE 


Der ^^Vfnaitonale No 

PCT/FR 00/01503 


A. CLASSEMENT DE L'OBJ 

CIB 7 B01D11/04 


ET DE LA DEMANDE 

B01D61/53 


SeJor la classification intern aticnale d^s rrevets iC'B) xj a id fjs jeion la dassricat! on -a* or ale et la CIB 
B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Pocumemation mmimaie consuitee 'S/steme ae classiticauon s^;«i j»rs sympoies a* 1 c-assem.entt 

CIB 7 B01D 


fjocurneriation consul tee autre due la documentation mmimale oans ia mesure ou ces qorurr ents re ev«rrt o<ri /renames sjr iesqueis a L<orte ia rt-oriercn 


Base de donnees electron. sue consul tee au cours ae la recnercne ntemati^-raie ■ nom de ia case de dornees. et s, reaitsac.e. retries de recherche utili 

EPO-Internal 


C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 


ategone - 'aentitication aes aocuments cites, avec, te cas ecreant. ! indication c!es passages pert; rents 


no aes reve^aicauons visees 


Y 
A 

Y 
A 
Y 


US 5 430 224 A (SCHUCKER ROBERT C) 
4 juillet 1995 (1995-07-04) 
figure 1 

US 3 969 196 A (ZOSEL KURT) 
13 juillet 1976 (1976-07-13) 
figures 2,3,5,6 

DE 37 15 983 A (INST FRANCAIS DU PETROL) 
19 novembre 1987 (1987-11-19) 
figures 1,2 


1,2 
4,5 
1,2 
4,5 
1 


a suite du caare C pour la fin de la liste des documents 


Les documents de families de brevets sont tndiques en annexe 


1 Categories speaaies de documents cites: 

A" document defmssant l'e*at ge n erai de la teenmque, non 

consiaere comme particuiierement pertinent 
*E" document ar'eneur, rr.ais puoce a a date de depot ;nternat:oral 

ou apres cette dare 
"L" document pouvant ;ete r un doute sur unp rpvendicat'on de 
pnonte ou cite pour determiner la da'e de pubi cation d une 
autre oration ou pour jne r aison speciale : telle qu nqiquee> 
document se r eferant a une dr/uigation oraie, a un usage, a 
jne e* position ou tous autoes mo yens 


"0" 


document outxie avant ia date de depot ir temat'ondi , 
posteneuremert a ;a daM de pnonte 'evendique*? 


mais 


document uiteneur puDhe apres ;a date de depot ntemat;onal cu la 
date de pnonte et n apparte°enant cas a letat ae ia 
'ecnmque pertrent. n^a;s cite Dour comprenare e pnncpe 
<xj ta theone constduant 'a base de . invention 

document pamcu element pertinent; inven tion revenciauee ne peut 
e're consideree comme nouvelle ou comme 'mpiauart une activite 
■ ■Tventive par rapport document considere iso«eme-nt 

document particuiierement pertinent; ' mven tion revenaiquee 
^e peut etre conside^ee comme imp'quant une activite inventive 
! orsque le document est associe a un ou ptusieurs autres 
documents de me^e nature, certe compnaison etant evidente 
pour jne person re Ou metier 


d- 


^ent qui ta ♦ narve d^ 'a meme *a~> He de p^vets 


Da'e a aq^ette ia recr*»rcne i 


ete eft ecti v ement r*crev 


1 LJ pr^s^n' -apport • 


27 juillet 2000 


03/08/2000 


1 P"vs'a*e de ! admmntra' c cnarq* 1 * 3 -jp r^-^^p-p^ .. 
v ti re Eu r '"r>een qes rf'evet". P 3 ralri Patent a an , 


-;V -^iiswi k 


~* 3' 65' 

C " 6 


De Paepe, P 


RAPPORT DE P|^pERCHE INTERNATIONALE 

Renaeignements reiatrfs out mefnbresae famltes de brevets 


^ef. * Internationale No 

PCT/FR 00/01503 


Document breve' cite 

Date ie 

Memtreis) de ia 

Date ae 

au rappci oe recrerone 

puDlicaticn 

famnle Drevet(S) 

cubltcation 


US 5430224 


04-07-1995 


AUCUN 


US 3969196 A 13-07-1976 


BE 

646641 

A 

16- 

-10- 

1964 

DE 

1493190 

A 

18- 

-09- 

1969 

FR 

1390751 

A 

13- 

-06- 

1965 

GB 

1057911 

A 




JP 

54010539 

B 

08- 

-05- 

1979 

NL 

6404125 

A.B 

19- 

-10- 

1964 

SE 

322509 

B 

13 

-04- 

1970 

CH 

441232 

A 

15- 

-01- 

1968 

IL 

22163 

A 

25- 

-01- 

1968 


DE 3715983 A 19-11-1987 FR 2598717 A 20-11-1987 

GB 2190398 A 18-11-1987 
NL 3701097 A 01-12-1987 


TRAITE DE CO^^RATION EN MAT1ERE DE BRE^SJjS 

PCT 


RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 


Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

SPX-PCT-6 

POUR SUITE voir k notification de transmission du rapport de recherche intemationaJe 
(formula] re PCT/IS A/220) et le cas echeant te point 5 ci-apres 

A DONNER 

Demande intemationaJe n° 

PCT/FR 00/01503 

Date du depot international ftot/r/mo^annee,) 

31/05/2000 

(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

04/06/1999 

Deposant 

SEPAREX (SOCIETE ANONYME) 


Le present rapport de recherche intemationaJe, etabli par r administration charge© de la recherche intemationaJe, est trans mis au 
deposant conformement a I'articl© 18. Une copie en est trans mis© au Bureau international. 

Ce rapport de recherche intemationaJe comprend 2 feuilles. 

[X] II est aussi accompagne cf une copie de chaque document relatif a Petat de la technique qui y est cite. 


1. Base du rapport 

a. En ce qui conceme la langue, la recherche intemationaJe a ete effectuee sur la base de la demande international© dans la 
langue dans laquelle ell© a ete depose©, sauf indication corrtraire donnee sous le memo point. 

| | la recherche international© a ete effectuee sur la base cf une traduction de la demande intemationaJe remise a r administration. 

b. En ce qui conceme les sequences de nucleotides ou d'acldes amines drvulguees dans la demande intemationaJe (le cas echeant), 
la recherche intemationaJe a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

| | contenu dans la demande intemationaJe, sous forme ecrrte. 

| | depose© avec la demande intemationaJe, sous forme dechiffrabJe par ordinateur. 

| | remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

| | remis ulterieurement a radministration, sous forme dechrffrable par ordinateur. 

| | La declaration, sek>n laquelle le listage des sequences presente par ecrit et foumi ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
cfivulgation fait© dans la demande telle que depose©, a ete foumie. 

| | La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a cellos 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete foumie. 

2. Q II a ete estlme que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas falre I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 

3. Q II y a absence d'untte de ('Invention (voir le cadre II). 

4. En ce qui conceme le tltre, 

[T"l le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par radministration et a la teneur survante: 


5. En ce qui conceme I'abrege, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

I — | le texte (reproduit dans le cadre til) a ete etatti par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 

I | presenter des observations a radministration dans un delai cTun mois a compter de la date d'expedrtion du present rapport 

de recherche intemationaJe. 

6. La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° JL 


nri suggeree par le deposant. |~| Aucune des figures 

□' — ' n'est a publier. 

pare© que le deposant n a pas suggere de figure. 

| | pare© que cette figure caracterise mieux I' invention. 


Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feu ill©) (juillet 1998) 


RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 


PC^P 00/01503 


A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE , 

CIB 7 B01D11/04 B01D61/58 


Seion la classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois seton ta classification nationals et la CIB 

B. POMAJNES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE __ 

Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi dee sym botes de claeeement) 

CIB 7 B01D 

Documentation consultee autre que la documentation minimaie dans la meeure ou ces documents reievent des domaines sur teequets a porte la recherche 
Base de donnees electron ique consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termee de recherche utilises) 

EPO-Internal 


C. DOCUMENTS CONS1DERES COMME PERTINENTS 


Categorie 1 


Identification des documents cites, avec, le cas echeant, HnoScation des passages pertinents 


no. dee rev end cation 8 visees 


Y 
A 
Y 
A 
Y 


US 5 430 224 A (SCHUCKER ROBERT C) 
4 jui 1 let 1995 (1995-07-04) 
figure 1 

US 3 969 196 A (Z0SEL KURT) 
13 juil let 1976 (1976-07-13) 
figures 2,3,5,6 

DE 37 15 983 A (INST FRANCAIS DU PETROL) 
19 novembre 1987 (1987-11-19) 
figures 1,2 


1,2 
4,5 
1,2 
4,5 
1 


| | Voir la 


suite du cadre C pour la fin de la liete des documents 


El 


Lee documents de families de brevets sortt indiques en annexe 


° Categories spectaies de documents cites: 

"A" document definissant 1'etat general de la technique, non 

consider© com me particulierement pertinent 
"E" document anterieur, mais publte a la date de depot international 

ou apree oette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revencication de 

poo rite ou cite pour determiner la date de publication cfune 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 
"O" document se referent a une divulgation orate, a un usage, a 

une exposition ou tous autres mo yen a 

■P" document pubtte avant la date de depot international, mais 
poeterieurement a la date de priorite revencjquee 


T" document ulterieur pubiie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de Invention 

'X" document particulierement pertinent; Tin van tion revendiquee ne peat 
etre consideree comme nouvelte ou com me impiiquant une activite 
inventive par rapport au document considers isotement 

"Y" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impiiquant une actrvite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 
document qui fart partie de la meme famille de brevets 


Date a laqueite la recherche internationaJe a ete effect! vement achevee 


27 jui llet 2000 


Date d* expedition du present rapport de recherche internationaJe 


03/08/2000 


Nom et 


poetale de I 'administration charges de la recherche intern ationate 

Office Europeen des Brevets. P.B. 5818 Patentiaan 2 

NL - 2280 HV Rijewijk 

Tei. (+31 -70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 


De Paepe, P 


Formula** PCT/1SA/21 0 (touxtom* f«ult») (julMit 1 992) 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Infom^^^^n patent facility member* 

Intern] 

tanal Application No 
P 00/01503 

Patent document Publication 
cited in search report date 

Patent family 
members) 

Publication 
date 

US 5430224 A 04-07-1995 

NONE 





US 3969196 A 13-07-1976 BE 646641 A 16-10-1964 

DE 1493190 A 18-09-1969 

FR 1390751 A 18-06-1965 

GB 1057911 A 

JP 54010539 B 08-05-1979 

NL 6404125 A,B 19-10-1964 

SE 322509 B 13-04-1970 

CH 441232 A 15-01-1968 

IL 22168 A 25-01-1968 


DE 3715983 A 19-11-1987 FR 2598717 A 20-11-1987 

GB 2190398 A 18-11-1987 
NL 8701097 A 01-12-1987 


Form PCT1SA^10 (potent famty annex) (Jury 1992) 


